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Ana.: Bridge stone Tire Co. 



Ltd. 



D-8000 MONCHEN 90 
SCHWEIGERSTRASSE 2 

TE1EGEMIM: MOTECTMTENT 

telex: 924070 



P a t e n t a 



n sp r ii c h e 



Schlcbt „, ischen den ciasplatten, dadurch g e k e „ n - 

fotJ J« ! n ?V ^ Ku °«^to«-Schlcht aua einer 
l°toe«pf lndllchen Masse enthaltend * Hochpolymer, Welches 

^en^rr — PP» extends IT 

R 

CH 2 = fc-COO- (j) 
? 

CH 2 = C-C0O-4CH 2 -^-0- (ii) 
n 

CHg = t-COO-f<CH 2 -J n 0-J v (in) 
enthHlt, worin R H oder -CH i«t _ 

2ahl von, bis 30 bedeutet, sovie zu^indest elne AcWloyloxv- 
oder Hethacnrloyloxygruppen enthaltende Verbindung Z ForT 

iThl K? MethaCryl8Sure — ' *~» Private und Be 
lichten erhalten worden ist. 

2. Verbundglas nach Anspruch 1. dadurch g e k e n n - 

l^Ll \V ^ DCrlVat Acryl ~ ° der Methacryl. 
saure deren Ester oder Amid ist. 
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v, Anspruch 1 Oder 2, dadurch 
x Vertundglas nach Anspru ^ Gewic ht S ver- 

g 'e k e n n z e 1 c h n e t ■ dung 90 s 10 

Vitals des Hochpolymeren zu der 
bis 5 : 95 1st. 

1 bis 3t dadurch 
4 Verbundglas nach das H ochpolymer 

_ ~ a t c ton e » 

, bis 4 dadurch 
. Veroundglas nach Anspruch 1 HochpolyBe r 

gek ennzeichne t . 

ein Elastomer 1st. 

. . k ,. t dadurch 
6 yeronndglas napn ^f^^./Lt-ll an 

g 'e * e n n z e i c ^ h ^ oyloxyg ruppen » Hoch- 
• Acrylolyoxy- oder Hethacry ^ vorzugswels , 1 auf 

betragt - 

T. «~ ,ur die '^^^^'^^ 
, bis 6, bestehend sus e.nen "^f^ „ eth acryloyl- 



= S-coo- <« 

CH 2 = C-C00-4CH 2 -^ 5 0- <"> 
CH 2 = tc«50-f*CH 2 -4 B 0-} x (IH) 



„ ™ 1st und n sine ganze Zahl von 
enthalt. worm R H Oder -CH, 1st eine ganz e 

2 bis 5 ; - eine g anze Zafcl von «- ^ ^ Acryloyloxy . 
ZaM. von 1 oia 30 bedeUte *' S ^ ltend e Veroindung In Fom 
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Amu.: Bridgestone Tire Co. Ltd. 

B e s c h r e 



i b u n g 



^e 1 t B -Ve rbU n dslasscheiben ^ 



^r^T eitEsiaser *« — **- 

~ Mt^rr^ 6 — heltEelaser 

ass 

2. es 1st praktisch unmoglich BlasAt, 

Ub.T^ T St<,hen Wenn » ei Clasplattef be" ST 

verscbieben oder Blasen Widen; 

H^T^ Zel8t 8ine Hafttestlg- 
l»it. so daB es be iB Bn,oh des Slcherf.eitsglases duL 

* zu entfernen; /2 
030027/0828 
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Glasplatten vender Zw lbutyra is nimmt tm 
ab. 

, tM sicherheits-V.rbundglas- 

Aufg ab. der ^ t f^, a, dies. Naobt.il. 
platt. bzw. Slcherheits-Schelben, 

n«it aufweisen. 

fiir die Zvlschenschicbt der 
Erfindungsge.naB wird nun I fotoeBpfin dliches 
^inate aus den Glasplatten eini ^ wirlcung 
Bar* a» 6 e«andt und dieses dann^^ ^ Hochpolyneren ■ 
g ehartet. Dieses . Har^ 1st ^^yloxygruppen 

enthaltend Acryloyloxy- oder 

entsprechend den Foroeta 

CH2 = b-coo- (I) 
CH2 = tcoo-£4cH 2 -» n o-3- x (Hi) 

wori n R H od.r-CH, - und V i : e --^T " 

wi de» * ; s TiI -t^UUic.... 

veivendenden Harz handelt « si ^ ^ M1 

welches unter Wcht.inwlrkung^ l * rzul[i eben ver»ag. 

^te.peratur die ^^^Trtet nur unt.r Uc*t- 
pas Harz entsprecbend.r Vis^osi« f ^ ^ zwi8Chen 
einstrahlung. Zeigen sicb Fre»d /3 
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2Wei Uber eine Kleberschlcht verbundene Platten «o v * 
anaermgen. Wirti dann das Lamlnat aus zumindest ™»a 
llcbtet. so hSrtet das Harz leioht aus und haftet 

b £TL°?: ^ ^ VCr ™ tSCh » Letter Sea - 
Wbmeeinwirkung und selbst wenn Wasser vortxanden 1st vird 
Uber z =lt eina sahr hone HaftfasUakalt ILn^T? * 

Daa Abscbalen der Claaplatten bzw. deren^£ « 

«daLa ^ T ^ Gl3SSPlltter -icht ausell " 

« t ^ 1)88 erttndU ^ 3 «^^ Sicberteitsglas 

H^lr Eende VOrteile 3Uf ' Wlrt ei » elasto»eres 

^schenschicht angewandt vardan, aina pr^re Binding 
untarainandar eingeben, 1st die Schicht boogen und 
hoch,tra»sparent. Daher laflt sicb das erfindungsgecSBe 

H H TT ° der V8rt »» d « 1 " varteiihaft als 

Vindscbutzscheibe fu r Autoobile und a ls Fanstar fttr 
Fahrzeuge und HochhHuser anwenden. 

Bel de„ erfindungsgemaB fU r dia Zvlschanschicht ange- 
wandtan fotoempfindlichen Harz handalt as sich in far 
feUPtsaeba aus ainan Hochpoly^eren »it Acryloyloxy- bzw. 
^acryloyloxygruppan antbaltandan Binheiten und einer 
^aziallan Verbiadung anthaltand aina Acryloyloxy- bzw. 
Matbaoryloyloxygruppa. Die in de» Hochpolyneren e„t- 

durc^"o 1 «e°nIeT OXy ; ^ " ethac ^^««ruppen kS nne» . 
durch folgende Formeln wiedergegeben warden: 



A 
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CH 2 



t-COO- ^ 

■ Lcoo-4ch 2 -}-o- (II) 



CH 2 = fc-COO-£4CH 2 -4 m O-} x (III) 



wrin a H Oder CH 3 ; ^ 6 -e 
, eine ganze Zahl von 1 bis 4 una 
von 1 bis 30 bedeuten. 

' ' ent haltende Hochpolymere 
^ obige « ell ;; q j; e S „ durcb Zusatz von 
vir <i nach der JP-AS 6 198/78 ^ £ster ffiit einem 
Acryl- Oder Methacryls^ure zu einem Hochpolymeren 

endstandigen aKtiven ^^ - aw , 1Ma * W « i* 

amids. 

„lt oleflniscaen DoppeXblndungen 
FUr .UP Hoc h p 0l y»e« substanze » wie Elasto-ere 

Polybutadien, Polychloropren. Bute /Isopre n- 
r e r! Butadien/Acrylnitril-Cop^er Is ^cXaV 

Copoly-r. AcryXsaure^^ 

Ath,Xen/Pro P yXen/-1.^He*adie scaagzahigkelt als be- 
(„Xche slca vegen ^ *°^ ba Ast aber aucb «— 
senders geeignet ^ aergXeiehen. 

L^-Polybutadien, 1.2-PoXyou ^ 
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^STTl erflndUn « 6 ^ *K Hochpol^ere such 
eolche. die berelts Acryloyloxy- bzw. Hethecryloyloxv 

WeSentliche KoMponente fur das Harz der 
Zvlschenscnicbt 1st eine Acryloyloxy- oder MethacryLyl- 
"^pen enthaltende Verblndung in Fom von Aci £££, 

^ttr^lTI ^ d " en DeriVBtB - " S Private iL.eT 

TT 6rSter Unie lnfrage - Dle *"°bolreste 
d^r Eater sind z.B. Alk y i gr ^ pea (wle ^ 

Dodecyl-. stearyl-. u,^., Cyclobexyl-). LrahvdrV 

^1-. A» t noatbyl-. 2-HydroxyathylVUyd^xy^ ' 

eignen sich aucb Eater der Acryl- und Bethacrylsanre 

glykol. Von den Amiden der Acryl- oder Methacrylsaure 
wlrd in erater Llnie Dlacetonacrylamid angewandt. 

Das Mlschungsverhaltnls das Hochpolymeren zu der Acrylovl 
oxy- Oder Metbaoryloyloxygr^pen entnaltenden V.rbtno^ng 
«r die Zwlaehenschlcht betragt - bezogen auf das 

21 onV VO r U8SWeiSe 90 ! 10 bis 5 « 95. Bel mehr 
els 90 Gew.-Tellen Hochpolyser ko-t es bei der Foto- 

"fr* ZU deP «*«Prechenden Vemetzungsreaktion 

^! «; Mrtete dann sine nur^aBlge Haftung. ' 

Betragt hingegen der Antell an Hochpolyner venlger als 
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1st nicht mehr m der Hethacryloyloxy- 
Hochpolyer und f^^^J dwells ein Oealso* 
^pe enthaltende £ J vorausg esetz*. 

B el„ aue dea o~» "^"^ Ho I pol ^e«» » der 



v,<Mrt an der Glasflache 
„„, „eiter die Haftung der H-zsc^nt ^ Uollcher- 
zu w oessern |k ann das ™ "gf^, ^ ^ 
weise angewandte ^f 8 ?!"* cblorpropyl»e«.oxy S tlan. 
enthalten. DalUr elgnet £*J£«£*«T vlnyi -trls(B- 
Vlnyltrlchlorsilan, '^""^^^pyi-trlm.thoxysllan, 

pr op,l-tri n eth«cysilan. Vinyl ^i^oxyailan. M-fl™ 

^^^^^^ 

d Harzes entsprechend 
die HSrtungsgeschvindigkeit " Fotose nslbllisator 
einzustellen. fcann man maximal 1 ^^ther. 
^enden. wl. Benzoin. — ^.r, Dloenzyl. 
BenzolnlsopropyMther, V***""*"* 1 ' 
5-^ro.cennp^en He^orcyc^^ , >2 . BeMan thrachinon. 

p.Nltroanll^. 2anthron . 
3_Methyl-1t3-diaza i»? 

„» die LagerfahlgKelt «. ' zug esetzt 
5 Cew.-* ^f^rc^no-e^ther. 
«rden. «ie «^~ r ^i no n. A.geeefcen von o.igen 
p-Benzoohinon, auch eln «ittel zur V.r- 

EZXZ rr^g^nen Sta^aator Oder der- 

gleichen zufUgen. 

Wenn „.i der ^erTnge VisKositat 
beits-Glasschelben das nai-^ /? 
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Z^ITT^TT, ^^eit bei Raunteaperatur 
besltzt wird la Bereicheder Kanten einer der Glasplatten 
ein Abstandhalter entsprechender Ifccke a^eo^eC^ 
Harz, d.H. die Harzmasse, in den von den Abstandhalter 
JTZ^ Ra ^ e ^°— •*» veitere Glasplatte 
d^ £ B ^ SCMcht * ele «*. woraufhin durch Aufpressen 

Z JZ? ± gCSaaten ^ VerfU ^ ^^nden Bereich 

verteilt wird und uberschiisslges Harz ausflieflt. Die so 
verelnigten Flatten werden dann festgeklenunt In den Kanten- 
bereichen und nit UV-Licht oder dergleichen bestrahlt 
zur Ausnartung des Harzes. Kan kann aber aucb beide Glas- 
Flatten an ihre* Umfang fixleren und zwar In einem solchen 
Abstand voneinander durch Einlegen elner Dichtung oder 
dergleichen, worauf diese Glasanordnung vertikal aufge- 
richtet. das Harz in den Zwischenraum gego^ef/^fesen 
von unten bis oben erfUllt, wobei ein Vermischen des 
Harzes mit Luft vermieden werden soil, woraufhin das 
Harz durch Bestrahlung gehartet wird. Hat die Harzmasse 
eine hohe Viskositat und keine ausreichende FlieBfahig- 
keit bei Raumtemperatur, so wird aus dieser eine Folie 
durch Walzen, Extrudieren/~Giefien oder Pressen herge- 
stellt und diese Folie dann zXschen zwei Glasplatten ge- 
legt, die Platten zusammengepreflt und schliefllich das 
Harz gehartet. Wahrend diesen ganzen Arbeiten zur Her- 
stellung des Sicherheitsglases findet erst dann ein 
Harten des Harzes statt, wenn bestrahlt wird. Zeigen 
sich zwischen den Glasplatten Luftblasen oder andere 
Fehler, so konnen die Platten wieder auseinander genommen 
und neuerlich zusanunengefUgt werden. FUr das AushSrten 
des Harzes eignen sich ionlsierende Strahlen wie Rontgen- 
oder Elektronenstrahlen aber auch UV- und sichtbares Licht. 

Folgendes Beispiel erlautert die Erfindung: 
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-r. 



AO 



B£±5E£5A" 

WW— Harz-sse den ^ter.uchungen 

unterworfen. 

T a P e 1 1 « 1 

Masse C - 
Masse B "7 .„__n 

!^!!!_L_— Sk^T^n-^TXW^^ t,ral 

iiodifiziertes flttsslges _ polyl)ut adie»»«: Gew .-Tei: 
P. lyi sopren.. 40 Oev.-Teile lat 



20 Gew. -Telle 



100 Gew. -Telle 

Dibutylp£*^ at 
Cyclohexyl- / We i C nmacher) : 

Cyclohexyl- methacrylate : 

metbacrylate: Gew.-Teile 
50 Gew.-Teile , 
i 2-Hydroxyathyl- 
jr-Glycidoxypropyl- me thacrylate : 

'trimethoxysilan: Gevf .-Teile 
2 Gew. -Telle , vv _ 

t^Methycryloxy- 

b — 1005 , ^...eu 'ssst'wsk* 



^ufinoten: ~~ LIR 50 (MW = *7 000) 

enthaltena 1 Kn 

E ewicbtseinheiten von LIR 5 °' mlt BR _ 0 1 entbaltend 

A MolekUl Methacrylsaure aux ? 
bciten von BR-01 

n Hergtellung d.r ggaag»' 

m it einem RUhrer versenenen 
Die Masse A wurde in eine,a *it eine ^ 
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VakuungeiM naeh obiger Rezeptur hergestel 

c T e . bei *eknetet und 

Masse C auf eine B Kollergang oder Walzenstuhl bel 
130 C durehgearbeitet. 

2 - Herstellung das v.rt dgigsgs, 

a) Unter Verwendung der Masse A* 

Eta itatadhltar It einer Starke von 0,6 - wurde 
am Unfang einer gewShnlichen Glasplatte 300 ^ 
2 am angeordnet; dlese war vorher mit Vasser ge- • 
-rden. Die Masse A vurde in 

otas^ T ° laEplatte « e «™ «« eine zwelte 
Glasplatte gleloher Dimension aufgelegt und die 
Mass. ohne Bildung von I^tblesen Uber die ganze 
Flbehe verteilt. Nach EnWernen von ubersehUssiger 
Masse an der Handera der Glasplatten vunien diese 
beid.n fixi.rt und von einer Seite her mit U^Uoht 

s^end" 10 -in in einel Ab— 

etandjon 15 cm bestrahlt und damit das Harz ge- 

b) Unter Verwendung der Masse B: 

und Zl S \ B WUrde 2U el0er F ° lle von «- gefonot 
und zwi se hen zwei Glasplatten obiger Dimension ge- 
legt. Die Uber die Glasplatten hinausstehende Polle 
wurde abgesohnitten. ein Abstandhalter -it einer 
Starke von 0,6 mm an den Randbereiehen zwisehen den 
beiden Glasplatten angeordnet und diese dann unter 
Bruck verbunden. AnsohlieBend wurde wie unter a) das 
Harz duroh Bestrablung gehSrtet. 
c) Unter Verwendung der Masse Cs 

Die Masse C wurde zu einer Polie von 0,7 mm verar- 

sezelt HIT! 2Wel ° laSplatte ° ° bi *er Dimension 
11 TL ,! *** F ° lle VUrde «">gesohnitten. ein 

G^sT^ f einer Starke von °' 6 ™ ™^*en den 
Glasplatten in den Kantenbereiohen vorgesehen und bel 
130«C unter Druck die Bindung vorgenommen. 

030027/0828 
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< + .<« e «n Gewicht von 225 S und glitter 
Bin e Stahlkugel -it el " e " von 5 . auf den Mitten- 

Cermche wurde - S ^^reien Fall aufschlagen 
be reich des Verbundglases im 
gelassen (JIS R3025). 

L'tre«« «* *» ^tren TeU der StahXKuge! «> 
sob leuni 6 v» g SBe S sers 1 » oberen In das Glas 

^ttelt. Die Eindringtiefe^ der Elndring tlefe 

ssssss^s.- 1 -^ - 

£Tr TabeUe 2 zusa^engestellt. 



T a b e 1 1 



Scnlagkraft Eindringtiefe 

Zwischenschicht aus 

Kg — 

" ' 564 77 » 6 

Masse A 5?2 68,9 

Masse B ?1 j 44.7 

Masse C ~~ 

- - , _^ Wert der maximalen 

Die «aes.» * » n B ei Verbundgiasern uater Ver- 
aufnahme ale die Masae * zu kelner Trennung dea 

vendung der «asee» A «-> *e» e ^ ^ ^ 
Oiaaea von der Harzschicht. zu ^ 
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"f 2U kelnen *Wtai« des Glases Tim - 



einem Abstand von 1^ ^ x UV-Licht aus 

in warmes 

laBt: Tabelle zusammenge- 



3* a b e 1 i ~ 



a—-—* „ araebestSndigkelt 



Masse A 
Masse fi 
Masse C 



zu Anfang nach 100 h 



86,4 
88,7 
92,0 



88 . 5 keine Veranderung 
90,7 
80,6 



' Bestimmunr der HaXt^tigkelt 
Zwei Glasplatten 45 • 25 . * m » 

u*d getrocknet und dann zvifcnlT^ WaSSer ^<*e» 
einer Flache von 1 c^eine ^ ^ ^ Uber 
tragen und in elne* Abs^d ^5 ^5^ ^ ^ ^ 
400 W Quecksilberaaope oestx^itf **** 
— Sc h e rt ean Spruchung mlt ^ £ ^ ^ ~ 
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•„ ^ »- ---c - ssrs* 

festlglceit *""" U * ^ Wass .r von 50°C 
ken)er dleser Art ^/ ^^.s^rfestlgKel* er- 
„ehalten und dann wieaer Tahe iie A zusammen- 

Lttelt. m. Erge^isse sind in der Tabelle 

gefaflt: 



t « b e l 1 e - 



Zviscfaenscbicht 



aus 



Druck-Scberfestigkeit kg/cm 2 



zu AnXang 



nacfa 7^ 
varmem Wasser 



Masse A 
Masse B 
Masse C 



155 
205 
80 



• 125 
198 
20 



me PrUfkorper brachen im Glasteil. 



81^6 
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